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Emulsion s^chee, son proced^ de preparation et ses utilisations 

La pr^sente invention a pour objet une Emulsion s^chSe. Elle a plus precis^ment 
pour objet une Emulsion s^chSe comprenant une pliase hydropliobe liquide et une 
5 matrice polym^rique hydrosoluble ou hydrodispersable dont la teneur en phase 

hydrophobe est elev^e. L'inventlon a Sgalement pour objet un proc§dS de preparation 
de r^muision sech^e, et des utilisations de ladite emulsion. 

Les Emulsions s6chees sont des compdsitions comprenant une phase 

10 hydrophobe liquide dispers^e dans une matrice solide. Elles sont susceptibles d'etre 
obtenues par s6chage d'une Emulsion comprenant une phase aqueuse dans laquelle 
est dispers6e la phase hydrophobe liquide, la phase aqueuse comprenant le compos6 
hydrosoluble ou hydrodispersable qui constituera toute ou partie de la matrice apres 
sSchage. Des compositions sous forme d'^mulsions sechees et leurs precedes de 

1 5 preparation sont connus de Thomme du metier. Les Emulsions s6ch6es se pr6sentent 
g6n6ralement sous forme de poudre ou de granules. 

On connaTt ainsi des emulsions sech6es comprenant une matrice de polymere 
Electrolyte, par exemple un polymere d'acide acrylique, tel que decrit dans le document 
WO 97/15385 (R 95139G1). On connait egalement des Emulsions s6chees dont la 

20 matrice comprend un poIym6re comprenant des unites hydrophiles et des unites 

comprenant des groupes ou greffons hydrophobes, tel que decrit dans les documents 
WO 00/26280 (R 98145). WO 02/32563 (R 00137). et WO 03/006148 (R 01 103). On 
connaTt Egalement des Emulsions sEchEes dont la matrice est un amidon 
Eventuellement modifie, tel que dEcrit dans le document WO 99/55819 ou dans le 

25 document US 3971852. L'utilisation d'autres matrices est Egalement dEcrite dans les 

documents WO 97/15386 (R 95140), WO 97/15387 (R 95141). WO 99/38611 (R 98011) 
et WO 99/38945 (R 98010). On connaTt Egalement I'utilisation d'alcool polyvinylique. 

Le document WO 03/002242 dEcrit le sEchage d'Emulsions comprenant une 
phase hydrophobe dispei^Ee dans une phase aqueuse comprenant une forte teneur en 

30 sel d'isopropylammonium de glyphosate et un copolymEre a blocs amphiphile. Un tel 
sEchage mEne E une matrice comprenant une trEs forte teneur en sel. La prEsence de 
telles teneurs en sels est gEnEralement inutile, done coQteuse, pour les applications 
auxquelles les Emulsions sEchEes sont destinEes. Elle influe de plus sur le 
comportement de la matrice. On prEfEre souvent Eviter la prEsence de fortes teneurs en 

35 sels. 

Les Emulsions sEchEes sont gEnEralement destinEes E Etre dispersEes dans une 
composition aqueuse pour obtenir une Emulsion comprenant la phase hydrophobe 
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dispers6e dans la composition aqueuse. Les emulsion s^chSes peuvent ainsi faciliter ou 

« 

rendre 6conomique la manipulation et/ou le transport et/ou la vectorisation et/ou la 
protection de la phase hydrophobe. Les Emulsions sech^es peuvent ainsi etre 
formul6es avec d'autres composes solides et etre mises en presence d'eau par 
5 Tutilisateur final. On peut ainsi par exemple r^aliser des melanges de poudres. C'est le 
cas par exemple pour certaines compositions phytosanitaires, et pour des formulations 
detergentes en poudres ou granules. Les Emulsions sdchees peuvent egalement etre 
mises en presence d'eau par un opSrateur prSparant une formulation aqueuse 
comprenant la phase hydrophobe. On note aussi qu*il peut §tr^ int6ressant de 
1 0 d§clencher la re-dispersion par un facteur externe (par exemple un changement de pH. 
de temperature, de composition chimique de I'environnement, par la liberation de 
substances aqueuses telles que Turine ou la sueur...) ou de controler la cinetique de la 
re-dispersion. 

Des qualites d'une emulsion sechee incluent: une re-dispersion aisee dans Teau, 
1 5 pas de coalescence de la phase hydrophobe non miscible ^ I'eau pendant le sdchage 
et/ou a la redispersion, une bonne coulabilite de poudre, une forme ais6ment 
manipulable, par exemple non huileuse. La matrice des Emulsions s6ch§es a parfois en 
elle mdme peu d'utilit6 dans la formulation ou Tutilisation finale. En revanche elle 
constitue une aide au moins temporaire tr6s appreciable. Le champ d'application des 
20 emulsions s6chees est done limite par la quantite et la nature (et done le cout) de la 

matrice. en balance avec le benefice apporte. Plus la quantite de matrice est importante. 
moins Tinteret de cette aide est avere. Jusqu'a maintenant on ne connaissait pas 
d'emulsions sechees pouvant comprendre moins de 30% en poids de matrice tout en 
presentant une forme aisement manipulable et/ou des proprietes de re-dispersion 
25 satisfaisantes. 

On a d present trouve de nouveiles emulsions sechees permettant de resoudre 
des difficultes mentionnees ci-dessus et d'eiargir leurs champs d'applications. 

Ainsi rinvention. propose une emulsion sechee comprenant une matrice 
30 comprenant un polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, dans laquelle est dispersee 
une phase hydrophobe liquide, caracterisee en ce que: 

- le polymere hydrosoluble ou hydrodispersable compris dans la matrice comprend un 
copolymere a blocs hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant un ou plusieurs 
bloc(s} hydrophile(s) A et un ou plusieurs blocs hydrophobe(s) B, seul ou en melange 

35 avec un autre polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, 

- le rapport ponderal entre la phase hydrophobe et la matrice est superieur a 70/30, de 
preference superieur ^ 80/20, et 
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- la matrice comprend au moins 50% en poids de polymdre hydrosoluble ou 
hydrodispersable. 

L'invention a egalement propose ^galement un proc6d§ de preparation de telles 
emulsions, et des utilisations. . 

5 

Definitions 

Dans la pr6sente demande, par polvrnfere hvdrosoluble ou hydrodispersable , on entend 
un polym6re qui d concentration de 10% en poids dans de I'eau. d une temperature de 
25''C, ne presente pas de separation macroscopique de phase. Dans la presente 
1 0 demande ta qualite hydrosoluble ou hydrodispersable s'entend au pH de preparation de 
remulsion s6chee et/ou au pH d'utilisation de remulsion sechee lors de la re-dispersion. 

Dans la presente demande, par phase hydrophobe , on entend un compose ou une 
composition comprenant plusieurs composes, non miscible ^ Teau (formant une 
15 separation macroscopique de phases), ^ une concentration de 10% en poids, a une 
temperature de 25**C. Dans la presente demande la qualite de phase hydrophobe ou 
hydrodispersable s'entend au pH de preparation de remulsion sechee et/ou au pH 
d'utilisation de remulsion sechee lors de la re-dispersion. 

20 Dans la presente demande, on designe par unite derivant d*un monomere une unite qui 
peut §tre obtenue directement d partir dudit monomere par polymerisation. Ainsi, par 
exemple, une unite derivant d'un ester d'acide acrylique ou methacrylique ne couvre pas 
une unite de formule ^CH2-CH(COOH)-. -CH2-C(CH3)(COOH)-. -CH2-CH(OH)-, 
respectivement, obtenue par exemple en polymerisant un ester d'acide acrylique ou 

25 methacrylique, ou de Tacetate de vinyle, respectivement, puis en hydrolysant. Une unite 
derivant d'acide acrylique ou methacrylique couvre par exemple une unite obtenue en 
polymerisant un monom6re (par exemple un ester d'acide acrylique ou methacrylique), 
puis en faisant reagir (par exemple par hydrolyse) le polymere obtenu de maniere d 
obtenir des unites de fomiule -CH2-CH(COOH)-. ou -CH2"C(CH3)(COOH)-. Une unite 

30 derivant d'un alcool vinylique couvre par exemple une unite obtenue en polymerisant un 
monomere (par exemple un ester vinylique). puis en faisant reagir (par exemple par 
hydrolyse) le polymere obtenue de manidre e obtenir des unites de formule -CH2- 
CH(OH)-. 

35 Dans la presente demande, sauf mention contraire, les masses molaires moyennes sont 
des masses molaires moyennes en nombre, mesurees par chromatographie d'exclusion 
sterique dans un solvant approprie. coupiee d un detecteur de diffusion de lumiere multi- 
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- la matrice c^mprend au moins 50% en poids de polymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable, de pr6f6rence au moins 80% en poids. 

De preference, la matrice ne comprend pas plus de 20%, de preference pas plus 

I de 10%, en poids d*un sel. 

5 LMnvention a 6galement propose 6galement un proc6d6 de preparation de telles 

emulsions, et des utilisations. 
Definitions 

Dans la presente demande, par poiymere hvdrosoluble ou hvdr odisDersable. on entend 

10 un polym6re qui a concentration de 10% en poids dans de I'eau. ^ une temperature de 
; 25°C. ne presente pas de separation macroscopique de phase. Dans la pr6sente 

demande la quiilite hydrosoluble ou hydrodispersable s'entend au pH de preparation de 
remulsion sechee et/ou au pH d'utilisation de Temuision s6chee lors de la re-dispersion. 
Dans la presente demande, par phase hydrophobe , on entend un compose ou une 

15 composition comprenant plusieurs composes, non miscible ^ Teau (fomiant une 
separation macroscopique de phases), a une concentration de 10% en poids, a une 
■ temperature de 25**C. Dans 1^ presente demande la qualite de phase hydrophobe ou 

hydrodispersable s'entend au pH de preparation de I'emulsion sechee et/ou au pH 
d'utilisation (jle remulsion sechee lors de la re-dispersion. 

20 Dans la presente demande. on designe par unite derivant d'un monomere une unite qui 
peut etre obtenue directement d partir dudit monom6re par polymerisation. Ainsi, par 
exemple. une unite derivant d'un ester d'acide acrylique ou methacrylique ne couvre pas 
une unite de fomiuie -CH2-CH(COOH)-. -CH2-C(CH3)(COOH)-. -CH2-CH(OH)-. 
respectivement; obtenue par exemple en polymerisant un ester d'acide acrylique ou 

25 methacrylique, ou de I'acetate de vinyle, respectivement, puis en hydrolysant. Une unite 
derivant d'acide acrylique ou methacrylique couvre par exemple une unite obtenue en 
polymerisant un monomere (par exemple un ester d'acide acrylique ou methacrylique), 
puis en faisant reagir (par exemple par hydrolyse) le polymere obtenu de maniere a 
obtenir des unites de formule -CH2-CH(COOH)-, ou -CH2-C(CH3){COOH)-. Une unit§ 

30 derivant d'un alcool vinylique couvre par exemple une unite obtenue en polymerisant un 
monomere (par exemple un ester vinylique), puis en faisant reagir (par exemple par 
hydrolyse) le polymere obtenue de maniere ^ obtenir des unites de formule -CH2- 
CH(OH)-. ^ 

Dans la presente demande, sauf mention contraire, les masses molaires moyennes sont 
35 des masses mblaires moyennes en nombre, mesurees par chromatographie d'exclusion 
\ sterique dans un solvant approprie, coupiee a un detecteur de diffusion de lumiere multi- 
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angle (GPC-MALLS). Dans la presente demande, on peut aussi se refSrer ^ des 
masses molaires moyennes th^oriques, d6termin6es d partir des masses de 
constituants utilises pour preparer les polym^res. 

Typiquement, la masse molaire moyenne th^orique M d'un bloc, d'une chaTne laterale, 
5 d'un squelette, de chaTnes p6riph6rlques. ou d'un coeur est calcul^e selon la formule 
sulvante: 

^precursor 

ou Mj est la masse molaire d'un monom^re i, r\\ est le nombre de moles du monom^re i, 
Hprecursor est le nombre de moles d'un compos6 auquel sera Ii6e la chaine 

10 macromoleculaire du bloc, chaTne lat^rale, squelette, chaine p^riph^rique, ou coeur. Ce 
compose peut etre un agent de transfert (ou un groupe de transfert) ou un amorceur, un 
bloc pr^c^dent etc. S1I s'agit d'un bloc pr^c^dent, le nombre de moles peut §tre 
considere comme le nombre de moles d'un compost auquel la chaine 
macromoleculaire dudit bloc pr^c^dent a §t6 li§e, parexemple un agent de transfert (ou 

15 un groupe de transfert) ou un amorceur. 

Dans la pr6sente demande, le terme « bloc hvdroDhobe » est utilis6 dans son sens usuel 
de «qui n'a pas d'affinit^ pour reau»; cela signifie qu'un polymere dont le bloc est 
constitu§. pris seul (de meme composition et de m§me masse molaire), formerait une 
20 solution macroscopique diphasique dans de Teau distill^e d 25''C, ^ une concentration 
superieure d 1% en poids. 

Dans la pr6sente demande. le terme « bloc hvdroDhile » est 6galement utilis6 dans son 
sens usuel de «qui a de TafTinit^ pour t'eau», cela signifie que le bloc n'est pas 
susceptible de former une solution macroscopique diphasique dans de I'eau distiII6e ^ 
25 25X ^ une concentration sup6rieure a 1% en poids. 

Ingredients de I'femulsion s6ch6e 

L'6mulsion s6ch6e comprend une matrice comprenant un polym6re hydrosoluble 
ou hydrodispersable, dans laquelle est dispers§e une phase hydrophobe tiquide. La 
30 phase hydrophobe liquide est presente sous forme d'inclusions (gouttelettes) dans la 
matrice. avantageusement d'une taille moyenne comprise entre 0.1 et 50 [im, de 
preference entre 1 et 10 |jm. par exempte entre 1 et 5 |jm (d6termin§e S Taide d'un 
granulometre d diffraction laser HORiBA). La taille moyenne peut varier selon 
■'application finale. 
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On cl6taille ci-dessous differents ingredients pouvant entrer dans la composition 
de I'emulsion seche. 

Phase hydrophobe 

5 La phase hydrophobe peut comprendre toutes sortes de composes, seuls ou en 

melanges, eventuellement en solution ou en dispersion dans un solvant hydrophobe. 
Bien entendu. la phase hydrophobe peut n'etre constituee que d'un simple liquide 
hydrophobe. 

On cite a titre d'exemples de phase hydrophobe ou de composes compris dans la 
1 0 phase hydrophobe: 

- les silicones, par exemple des huiles et gommes silicones, de type MD, MTD, MQ, 
eventuellement solubilis^es dans des solvants. et eventuellement fonctionnalisees par 
des groupes tels que des amines, alcools. polyols etc. De tels silicones sont connues de 
rhomme du metier. 

15 - les parfums. 

- les huiles organiques, mln§rales ou vegetales ou minSrales, et les d6riv6s de ces 
huiles, lesdites huiles et derives etant non miscibles a Teau. 

- les solvants organiques non miscibles ^ Teau. 

- les matieres actives non hydrosolubles ou hydrodispersables, Eventuellement 
20 solubilis6es dans un solvant. 

■ , 

- leurs melanges, en solutions, dispersions, ou Emulsions. 

Dans le domaine de I'agrochimie, les matieres actives phytosanitaires peuvent §tre 
choisies parmi la famille des a-cyano-ph6noxy benzyl carboxylates ou des a-cyano- 

25 halog6noph6noxy-carboxylates, la famille des N-methylcarbonates comprenant des 
substituants aromatiques, les matieres actives telles que Aldrin, Azinphos-methyl, 
Benfluralin. Bifenthrin. Chlorphoxim, Chlorpyrifos, Fluchloralin, Fluroxypyr. Dichloruos. 
Malathion, Molinate, Parathion. Penmethrin, Profenofos, Propiconazole. Prothiofos. 
Pyrifenox, Butachlor, Metolachlor. Chlorimephos. Diazinon, Fluazifop-P-butyl, 

30 Heptopargil, Mecarbam, Propargite, Prosulfocarb, Bromophos-ethyl, Carbophenothion. 
Cyhalothrin. Novaluron. Deltam6trine, Pendimethalin. Les matieres actives 
phytosanitaires peuvent etre mises en oeuvre en presence d'additifs classiques, choisis 
par exemple parmi les adjuvants permettant d'augmenter Tefficacite de la matiere active, 
les agents anti-mousses, les agents ianti-mottants, des charges, hydrosolubles ou non. 
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On peut de meme citer en tant que mati&res actives convenables dans le domaine 
des formulations phytosanitaires, les huiles v6g6tales, min^rales, les huiles silicones, 
les anti-mousses silicones, etc. 

i 

5 A titre d'exemples de matieres actives utilisables dans le domaine de la 

cosm^tique on peut citer les huiles silicones appartenant notamment ^ la famille des 
dimethicones ; les vitamines lipophiles. comme la vitamine A et ses d6riv6s, la vitamine 
B2. racide pantoth6nique, la vitamine D et la vitamine E ; les mono-, di- et triglyc6rides ; 
les parfums ; les bactericides ; les agents absorbeurs d'UV, comme les d^riv^s 

10 aminobenzoate de type PABA et PARA, les salicylates. les cinnamates, les 
anthranilates, les dibenzoytm^thanes, les derives du camphre et leurs melanges. 

Les agents anti-vieillissement peuvent de meme §tre utilises. A titre d'exemples de 
tels agents on peut citer notamment citer les rStinoides, les acides a- et (3- hydroxy, 
leurs sels et leurs esters, les vitamines liposolubles, le palmitate d'ascorbyle, les 

15 ceramides, les pseudo-c6ramides. les phospholipides, les acides gras. les alcools gras, 
le cholesterol, les sterols et leurs melanges. Comme acides gras et alcools pref6res, on 
peut plus particuli^rement citer ceux poss6dant des chaines alkyles, lineaires ou 
ramifi6es contenant de 12 a 20 atomes de carbone. II peut notamment s'agir d'acide 
linolSique. 

20 On peut de meme mettre en oeuvre des agents anti-cellulite, tels que notamment 

risobutylm6thylxanthine et la th^ophyline ; ainsi que des agents anti-acne, comme par 
exemple le r6sorcinol, Tacetate de r6sorcinol, le peroxyde de benzoyle et de nombreux 
composes naturels. 

Les aromes, parfums, huiles essentielles, essences, peuvent aussi etre utilises 
25 en tant que mati^re active hydrophobe. A titre d'exemple, on peut citer les huiles et/ou 
essences de menthe. de menthe verte, de menthe poivree, de menthol, de vanille, de 
cannelle, de laurier, d'anis, d'eucalyptus, de thym, de sauge, de feuille de cedre, de 
noix de muscade, de dtrus (citron, citron vert, pamplemousse, orange), de fruits 
(pomme. poire, peche, cerise, prune, fraise, framboise, abricot, ananas, raisin, etc.), 
30 seules ou en melanges. 

Les agents anti-mi crobiens peuvent etre choisis parmi le thymol, le menthol, le 
triclosan, le 4-hexylr6sorcinol, le phenol, I'eucalyptol, Tacide benzoique. le peroxyde 
benzoique. le parabfene de butyle, et leurs melanges. 

A titre d*exemples de matiferes actives convenables d invention et utilisables 
35 dans le domaine des peintures, on peut citer les r6sines alkydes, les r6sines 6poxy. 
les isocyanates bloqu^s ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer entre autres les r^sines telles que le 
dim^re d'alkylc^t^ne (AKD) ou Tanhydride alcSnyle succinique (ASA). 
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Dans le domaine de la detergence, on peut mentlonner en tant que matiere 
active possible, les silicones aminSes en tant qu*agent adoucissant, les anti-mousses 
silicones, les agents anti-microbiens» les parfums, huiles et essences, etc. A ce titre, 
on poura se referer d la liste des composes de ce type, indiques dans le cadre de 
5 matieres actives pour le domaine de la cosmetique. 

Parmi les matieres actives hydrophobes convenables, on peut aussi 
mentlonner: 

- les huiles/graisses/cires organiques d'origine animate ou d'origine v6getale ; 

- les huiles/cires minSrales ; 

10 - les produits issus de I'alcoolyse des huiles pr^citSes ; 

- tes mono-, di- et tri- glyc§rides ; 

- les acides gras, satur§ ou non, comprenant 10 a 40 atomes de carbone ; les 
esters de tels acides et d'alcooi comprenant 1 a 6 atomes de carbone ; 

- les monoalcools, satures ou non, comprenant 8 a 40 atomes de carbone ; 
1 5 ces composes etant utilises seuls ou en melange. 

Comme huiles / graisses / cires organiques d'origine animate, on peut citer en 
autres, Thuile de cachalot. I'huile de baleine. I'huile de phoque. I'huile de squale, I'huile 
de foie de morue, les graisses de pore, de mouton (suits), le perhydrosquatene, la cire 
d'abeille, seules ou en mdlange. 

20 A titres d'exemples d'huiles / graisses / cires organiques d'origine vSgetale, on 

peut mentionner, entre autres, Thuile de colza, Thuile de tournesol, Thuile d'arachide. 
Thuile d'olive, Thuile de noix, I'huile de mais, Thuile de soja, Thuile d'avocat, Thuile de lin, 
I'huile de chanvre, Thuile de pepins de raisin, Thuile de coprah, Thuile de palme, Thuiie 
de graines de coton. I'huile de palmiste, Thuile de babassu, Thuile de jojoba, Thuile de 

25 sesame, I'huile de ricin, Thuite de macadamia, Thuile d'amande douce, la cire de 
carnauba, le beurre de karite, le beurre de cacao, le beurre de cacahudte, seuls ou en 
melange. 

En ce qui concerne les huiles / cires mln^rales, on peut citer entre autres les 
huiles napht§niques, paraffiniques (vaseline), isoparaffiniques. les cires paraffiniques, 
30 seules ou en melange. 

Les produits issus de I'alcoolyse des huiles precitSes peuvent aussi etre utilises. 
Concernant les acides gras. ces derniers, satures ou non, comprennent 10 a 40 
atomes de carbone. plus particulidrement 18 d 40 atomes de carbone, et peuvent 
comprendre une ou plusieurs insaturations ^thyteniques, conjuguSes ou non. II est d 
35 noter que lesdits acides peuvent comprendre un ou plusieurs groupements 
hydroxyles. 

Comme exemples d'acides gras satur6s, on peut citer les acides palmitique, 
st6arique, isostearique, behenique. 



i 
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Comme exemples d*acides gras insaturds, on peut citer les acides 
myristoleique, palmitol^ique, oleique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, 
ricinol^ique, ainsi que leurs melanges. 

Pour ce qui a trait aux esters d*acides gras, on peut citer les esters des acides 
5 prec^demment listes. pour lesquels la partie d^rivant de Talcool comprend 1^6 atomes 
de carbone, comme les esters m^thyliques, Sthyliques, de propyliques, isopropyliques, 
etc. 

On mentionne que la phase hydropliobe peut comprendre une phase 
10 intermediaire non miscible a I'eau dans laquelle est dispers6e une phase interne non 
miscible ou non soluble dans a la phase intermediaire. Dans ce cas on peut parler 
d'emulsion multiple sechee. 

Bien entendu, it n'est pas exclu que T^muision s6ch6e comprenne plusieurs phase 
hydrophobes differentes dispersees la matrice, consistant deux populations dMnclusions. 

15 

Polvm^re hvdrosoluble ou hvdrodisoersable 

Le polymere hydrosoluble ou hydrodispersable compris dans la matrice comprend 
un copolymere d blocs hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant un ou plusieurs 
bloc(s) hydrophile(s) A et un ou plusieurs blocs hydrophobe(s) B, seul ou en melange 
20 avec un autre polymere hydrosoluble ou hydrodispersable. 

Si la matrice comprend un melange du copolymere a blocs et d'un autre polymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable, la proportion en poids de copolymere ^ blocs dans le 
melange peut etre inferieure ^ 50%. 

D*une mani^re pr^ferentielle, au moins un bloc, de preference au moins deux, 
25 derive de monomeres ethyleniquement insatur^s, de preference mono-alpha- 
ethyieniquement insatures. 

Le copolymere a blocs ou le melange peut etre presente notamment sous forme 
de poudre, sous forme de dispersion dans un liquide ou sous forme de solution dans un 
solvant (eau ou autre). 

30 

Bloc hvdrophile A 

Le bloc A comprend des unites hydrophiles, non-ioniques, ioniques (cationiques, 
anioniques, potentiellement cationiques, potentiellement anioniques ou zwitterioniques) 
ou potentiellement ioniques, derivees de monomeres hydrophiles, non-ioniques. 
35 ioniques ou potentiellement ioniques. Le bloc A peut aussi comprendre des unites 
hydrophobes derivees d*au moins un monomere hydrophobe, en quantite suffisamment 
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Comme fexemples d'acides gras insatures. on peut citer les acides 
myristol6ique, palmitol6ique. oleique, erucique, linol6ique. linolenique, arachidonique, 
ricinoleique, ainsi que leurs melanges. 

Pour ce qui a trait aux esters d'acides gras, on peut citer les esters des acides 
5 pr6cedemment Iist6s. pour lesquels la partie derivant de I'alcool comprend 1 ^ 6 atomes 
de carbone, comme les esters m6thyliques. ethyliques, de propyliques, isopropyliques. 
etc. 

On mentionne que la phase hydrophobe peut comprendre une phase 
10 intermediaire non miscible ^ Teau dans laquelle est dispers6e une phase interne non 
miscible ou non soluble dans d la phase intermSdiaire. Dans ce cas on peut parler 

d'emulsion multiple sechee. 

Bien entehdu, il n*est pas exclu que r6mulsion s6ch§e comprenne plusieurs phase 
hydrophobes diff6rentes dispersees la matrice, conslstant deux populations d'inclusions. 

15 

Polvmere hvdrosoluble ou hvdrodispersable 

Le polym4re hydrosoluble ou hydrodispersable compris dans la matrice comprend 
un copolymdre -^ blocs hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant un ou plusieurs 
bloc(s) hydrophile(s) A et un ou plusieurs blocs hydrophobe(s) B, seul ou en melange 
20 avec un autre pblymere hydrosoluble ou hydrodispersable. 

Si la matrice comprend un m6lange du copolymere a blocs et d'un autre polymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable. la proportion en poids de copolymere a blocs dans le 
melange peut etre inferieure a 50%. 

D'une ; maniere preferentielle, au moins un bloc, de preference au moins deux. 
25 derive de monomdres ethyleniquement insatures, de preference mono-alpha- 
ethyleniquement insatures. Le polym6re hydrosoluble ou hydrodispersable est de 
pr6f6rence un copolymere dibloc A-B ou tribloc A-B-A, dont le bloc A est hydrophile et le 

bloc B est hydrophobe. 

Le copolymere ^ blocs ou le melange peut etre presente notamment sous forme 
30 de poudre, sous forme de dispersion dans un liquide ou sous fomne de solution dans un 
solvant (eaii ou autre). 
Bloc hvdroDhile A 

Le bloc A comprend des unites hydrophiles, non-ioniques. ioniques (cationiques, 
anioniques. potentiellement cationiques, potentiellement anioniques ou zwitterioniques) 
35 ou potentiellement ioniques, deriv6es de monomeres hydrophiles, non-ioniques, 
ioniques ou potentiellement ioniques. Le bloc A peut aussi comprendre des unites 
hydrophobes dbriv6es d'au moins un monomfere hydrophobe, en quantity suffisamment 
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faible pour conserver au bloc un caractere hydrophile. Cette quantite peut aller jusqu'a 
10% molaire de Tensemble des monomeres dont derive le bloc A. 

Par unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, on entend des unites qui 
comprennent un groupe cationique ou potentiellement cationique. Les unites ou groupes 
5 cationiques sont des unit§s ou groupes qui pr6sentent au moins une charge positive 
(g6n6ralement associ§e ^ un ou plusieurs anions comme I'ion chlorure. Tion bromure, 
un groupe sulfate, un groupe m^thylesulfate), quel que soft le pH du milieu ou est 
present le copolymdre. Les unites ou groupes potentiellement cationiques sont des 
unites ou groupes qui peuvent etre neutres ou presenter au moins une charge positive 

10 selon le pH du milieu oCi est present le copolymfere. Dans ce cas on parlera d'unit6s 
potentiellement cationiques Ac sous forme neutre ou sous forme cationique. Par 
extension on peut parler de monomdres cationiques ou potentiellement cationiques. 

Par unites Aa anioniques ou potentiellement anioniques, on entend des unites qui 
comprennent un groupe anionique ou potentiellement anionique. Les unites ou groupes 

15 anioniques sont des unit6s ou groupes qui pr6sentent au moins une charge negative 
(g^n^ralement associ^e d un ou plusieurs cations comme des cations de composes 
alcalins ou alcalino-terreux, par exemple le sodium, ou groupes cationiques comme 
rammonium), quel que soit le pH du milieu ou est present le copolymdre. Les unites ou 
groupes potentiellement anioniques sont des unites ou groupe qui peuvent etre neutres 

20 ou pr6senter au moins une charge n6gative selon le pH du milieu oCi est present le 
copolym^re. Dans ce cas on parlera de d'unites potentiellement anioniques Aa sous 
forme neutre ou sous forme anionique. Par extension on peut parler de monomeres 
anioniques ou potentiellement anioniques. 

Par unites An neutres, on entend des unites qui ne prSsentent pas de charge, 

25 quel que soit le pH du milieu oCi est present le copolymdre. 



A titre d*exemples de monomferes hvdrophiies non-ionioues . on peut 
mentionner: 

• les hydroxyalkylesters d'acides a-p 6thyl6niquement insatur6s comme les acrylates 
30 et m6thacrylates d'hydroxyethyle, tfhydroxypropyle, le glycerol monom6thacrylate... 

• les amides a-p 6thyl6niquement insatur§s comme Tacrylamide, le N,N-dim6thyl 
m6thacrylamide. le N-m6thylolacrylamide ... 

• les monomdres a-p 6thyl6niquennent insatur6s portant un segment polyoxyalkyl6n6 
hydrosoluble du type polyoxyde d'ethyl^ne, comme les polyoxyde d'6thylene a- 

35 m6thacrylates (BISOMER S20W, S10W. ... de LAPORTE) ou a.U)-dim6thacrylates, 
le SIPOMER BEM de RHODIA. (m6thacrylate de polyoxy6thyl6ne uj-beh6nyle), le 
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SIPOMER SEM-25 de RHODIA (methacrylate de polyoxy6thylene w- 
tristyrylph6nyle) ... 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures pr6curseurs d'unites ou de segments 
hydrophiles tels que I'acetate de vinyle qui, une fois poIym§rises, peuvent etre 

5 hydrolysis pour engendrer des unites alcooi vinylique ou des segments alcool 

polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures de type ur6ido et en particulier le 
methacrylamido de 2-imidazolldinone 6thyle (Sipomer WAM II de RHODIA). 

10 Des exemples de monomeres ioniques ou potentiellement ioniques pouvant etre mis 

en oeuvre en quantite mineure sont mentionnes plus loin (concernant la partie A). 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles potentiellement cationioues (dont 
peuvent d6river des unites Ac), on peut mentlonner : 

• les N,N(dialkyiaminou)alkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 
15 monoethyl6niquement insatur6s comme le N,N-dimethylaminomethyl 

-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N.N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou - 
methacrylamide, le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou 

-methacrylamide, le 4(N,N"dimethylamino)butyl-acrylamide ou 

•methacrylamide 

20 • les aminoesters a-p monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl 
amino)ethyl acrylate (ADAM), 2(dimethyl amino)ethyl methacrylate (DMAM), le 
3(dimethyl amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutylamino)ethyi methacrylate, le 
2(dipentylamino)6thyl methacrylate, le 2(diethylamino)ethyl methacrylate 

• les vinylpyridines 
25 • la vinyl amine 

• les vinylimidazoiines 

• des monomeres pr6curseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formamide, le 
N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 
hydrolyse acide ou basique. 

30 A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles cationiaues , dont peuvent deriver 

des unites Ac, on peut mentionner : 

• les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammoniumethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 

35 trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide. le methylsulfate de 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES). le chlorure de (3- 
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methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trim6thylammonium (APTAC), le chlorure ou le m6thylsulfate de 
m6thacryloyloxy§thyl trim6thylammonium, le chlorure tfacryIoyloxy6thyl 
trim6thylammonium ; 

5 • le bromure. chlorure ou m^thylsulfate de 1-6thyl 2-vinylpyridinium, de 1-6thyl 4- 
vinylpyridinlum ; 

• les monomeres N.NKlialkyldiallylamines comme le chlorure de N.N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

• les monomdres polyquaternaires comme le chlorure de 
10 dlmethylaminopropylmethacryIamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl) 

trim6thylammonium (DIQUAT) ... 



Des exemples de monomeres non-ionioues (neutres) hvdrophiles ou 
hydrophobes , dont peuvent d^river des unites An, ont dejd 6t6 mentionn^s plus haut 
1 5 (concernant la partie B). 



A titre d'exemples de monomeres anionioues ou ootentiellement anioniaues , 
dont peuvent deriver des unites Aa, on peut mentlonner : 

• des monomferes poss6dant au moins une fonction carboxyllque, comme les acides 
20 carboxyliques a-p 6thyleniquement insaturSs ou les anhydrides correspondants, tels 

que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, maleique, Tacide fumarique, 
I'acide itaconique, le N-m6thacroyl alanine, le N-acryloyiglycine et leurs sels 
hydrosblubles 

• des monomeres pr6curseurs de fonctions carboxylates, comme Tacrylate de 
25 tertiobutyle. qui engendrent. apr6s polymerisation, des fonctions carboxyliques par 

hydrolyse. 

• des monomeres poss^dant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
sulfooxyethyl m6thacrylate, Tacide vinylbenz6ne sulfonique, I'acide allyl sulfonique, 
le 2-acrylamido-2m6thylpropane sulfonique, Tacrylate ou le m^thacrylate de 

30 sulfoethyle , I'acrylate ou le m^thacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

• des monomeres possedant au. moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme Tacide vinylphosphonique,... les esters de phosphates ^thyleniquement 
insatur^s tels que les phosphates derives du mSthacrylate d'hydroxySthyle (Empicryl 
6835 de RHODIA) et ceux d^riv^s des mSthacrylates de polyoxyalkylenes et leurs 

35 sels hydrosolubles 
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A titre d'exemples de monom6res zwitterioniaues . dont peuvent deriver des unites 

t 

Az, on peut mentionner : 

• les monomfere sulfobetaTnes comme le sulfopropyl dimethylammonium ethyl 
m6thacrylate (SPE de RASCHIG). le sulfopropyl dimethylammonium propyl 

5 m6hacrylamide (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vinylpyridinlum (SPV de 
RASCHIG) 

• les monomeres phosphobetaTnes, comme le phosphatoethyl trimethylammonium 
6thy! m§thacrylate 

• les monomeres carboxybetaTnes. 

10 

Bloc hydrophobe B 

Le bloc B comprend des unites hydrophobes, g6n§ralement non-ioniques. Le bloc 
B peut aussi comprendre des unites hydrophiles deriv6es d'au moins un monomere 
hydrophile, en quantity suffisamment faible pour conserver au bloc un caractere 
15 hydrophobe. Cette quantity peut aller jusqu'a 10% molaire de Tensemble des 
monomeres dont derive le bloc B. 

A titre d'exemples de monomeres non-ioniques hydrophobes d ont peut deriver la 
partle B (par example bloc B), on peut mentionner : 
20 • les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-m6thylstyrene, 
vinyltolu&ne... 

• les halogenures de vinyle ou de yinylidene, comme le chlorure de yinyle, chlorure de 
vinylldene 

• les C1-C12 alkylesters d'acides a-p monoethyteniquement insatures tels que les 
25 acrylates et methacrylates de methyle, ethyle, butyle, acrylate de 2-ethylhexyle ... 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates, st6arates ... de vinyle ou d'allyle 

• les nitriles a-(3 mono6thyleniquement insatures contenant de 3 ^ 12 atomes de 
carbone, comme I'acrylonitrile, le methacrylonitrile ... 

30 • les a-olefines comme I'ethyldne ... 

• les dienes conjugu6s, comme le butadiene, Tisopr^ne, le chloroprene, 

• les monomeres susceptibles de g§n6rer des chaines polydimethylsiloxane (PDMS). 
Ainsi la partie B peut etre un silicone, par exemple une chaine polydimethylsiloxane 
ou un copolymere comprenant des unites dim6thylsiloxy. 

35 
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Les copolymeres selon rinvention peuvent etre obtenus par toute methode 
connue. que ce soit par polymerisation radicalaire. contrdl^e ou non, par polymerisation 
par ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), par polymerisation 
anionique ou cationique, ou encore par modification chimique d'un polymSre. 
5 De manidre pr6f§r6e, on met en oeuvre des m§thodes de polymerisation 

radicalaire dite vivante ou contrdiee. 

A titre d*exemple de precedes de polymerisation dite vivante ou contrdiee, on peut 
notamment se referer d : 

- les precedes des demandes WO 98/58974. WO 00/75207 et WO 01/42312 qui 
10 mettent en oeuvre une polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de 

contrdle de type xanthates, 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de contrdles de 
type dithioesters de la demande WO 98/01478, 

- le precede decrit dans la demande WO 02/08307, notamment pour Tobtention de 
1 5 copolymeres comprenant des blocs polyorganosiloxane, 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de contrdle de 
type dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de contrdle de 
type dithiocarbazates de la demande WO 02/26836, 

20 - le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de contrdle de la 
demande WO03/082928. 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de contrdle de 
type dithiophosphoroesters de la demande WO 02/10223, 

(eventuellement les copolymeres ^ blocs obtenus comme ci-dessus par polymerisation 
25 radicalaire contrdiee, peuvent subir une reaction de purification de leur extremite de 
chaine soufr6e, par exemple par des precedes de type hydrolyse, oxydation. reduction, 
pyrolyse ou substitution) 

- le precede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une polymerisation en 
presence de precurseurs nitroxydes, 

30 - le precede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation radicalaire 
par transfert d'atome (ATRP), 

- le precede de polymerisation radicalaire contrdiee par des agents de contrdle de 
type iniferters selon Tenseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. 
Commun.. 3, 127 (1982), 

35 - le procede de polymerisation radicalaire contrdiee par transfert degeneratif d'iode 
selon Tenseignement de Tatemoto et aL, Jap. 50, 127. 991 (1975), Daikin Kogyo Co 
ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromoiecules, 28, 2093 (1995), 
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- le proc6cl§ de polymerisation radicalaire Gontr6I§e par les d§riv6s du 
tetraph6nyl6thane, dlvulgu§ par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 1 11 ,63 
(1996), ou encore. 

- le proc6d6 de polymerisation radicalaire contrdlde par des complexes organocobalt 
d6crlt par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 (1994) 

- le proc6de de polymerisation radicalaire contr6l6e par du di|:^6nylethyl6ne (WO 
00/39169 ou WO 00/37507). 

Le rapport pond^ral entre le(s) bloc(s) A et le(s) bloc(s) B est de preference 
superieur ou egal d 50/50. La masse molaire totale comprise entre 1000 et 100000, de 
preference entre 2000 et 40000, de preference entre 3000 et 20000. 

Selon des modes de realisation particulierement Interessants: 

- la phase hydrophobe comprend un ester d'acide gras et le copolym6re d blocs est un 
dibioc comprennant: 

- un bloc A derivant d'acide acrylique (PAA) et un bloc B derivant d'acrylate de 
butyle (PABU) ou, 

- un bloc A derivant d'acrylamlde (RAM) et un bloc B derivant d'acrylate de butyle 
(PABU). 

- un bloc A derivant de d'acide acrylique (PAA) et un bloc B derivant d'acetate de . 
vinyle (PVAc). 

- la phase hydrophobe comprend une silicone et le copolymere i bloc est un dibioc 
comprennant: 

- un bloc A derivant d'acide acrylique (PAA) et un bloc B derivant d'acrylate de 
butyle (PABU) ou, 

- un bloc A derivant de polyvinyle pyrrolidone (PVP) et un bloc B derivant 
d'acrylate de butyle (PABU). 

- la phase hydrophobe comprend une silicone et le copolymere e bloc est un tribloc 
comprennant deux blocs A derivant de d'acide acrylique (PAA) et un bloc B 
polydimethylorganosiloxane (PDMS). 

A titre d'autres polymeres hydrosoiubles ou hydrodispersables pouvant etre 
utilises en melange, on cite par exemple les copolymere de diisobutyiene et d'anhydride 
maieique, par exemple de Geropon EGPM commercialise par Rhodia, On cite 
egalement les derives d'amidon, les polypeptides, I'alcool polyvinylique et ses derives, 
la caserne. Des polymeres hydrosoiubles ou hydrodispersables sont notamment decrits 
dans les documents WO 97/15385 (R 95139G1), WO 00/26280 (R 98145), WO 
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02/32563 (R 00137), WO 03/006148 (R 01103), WO 99/55819. US 3971852. WO 
97/15386 (R 95140), WO 97/15387 (R 95141). WO 99/3861 1 (R 9801 1) et WO 
99/38945 (R 98010). 

5 Emulsifiant supplfementaire 

U^mulsion s^ch^e peut comprendre en plus un Emulsifiant, par exemple un 
tensioactif non ionique ou anionique. 

Les tensioactifs non ioniques peuvent etre choisis parmi les tensloactifs 
polyalcoxyles non ioniques, tels que par exemple : 
10 -les alcools gras polyalcoxyles ; 

-les triglycerides polyalcoxyles ; 

-les esters d'acldes gras polyalcoxyles ; 

-les esters de sorbitan polyalcoxyles ; 
-les amides d'acides gras polyalcoxyles ; 
1 5 -les amines grasses polyaicoxyiees ; 

-les amidoamines polyacloxytees ; 
-les di(phenyl-1 ethyl) phenols polyalcoxyles ; 
-les tri(phenyl-1 ethyl) phenols polyalcoxyles ; 
-les alkylphenols polyalcoxyles ; 
20 -les polysiloxanes polyalcoxyles ; 

-les produits resultant de la condensation de Toxyde d'ethyiene ou de I'oxyde de 

propylene avec rethyienediamine ; 
-les hydrocarbures terpeniques polyalcoxyles ; 
-les alkylpolyglycosides polyalcoxyles, 
25 seuls ou en melanges. 

Par (poly)alcoxyies, on designe des motifs ethoxyies, propoxyies. ou leurs 
combinaisons. De preference, les tensioactifs comprennent des motifs ethoxyies, ou 
ethoxyies/propoxyies. 

Le nombre de motifs ethoxyies (OE) et/ou propoxyies (OP) de ces tensioactifs 
30 varie habituellement de 1 e 100, plus particulierement de 1 e 50. 

Les alcools gras OE ou OE/OP comprennent generalement de 6 e 22 atomes 
de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De preference, ces 
motifs sont des motifs ethoxyies (OE). 

Les acides gras OE ou OE/OP comprennent notamment de 6 ^ 22 atomes de 
35 carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De preference, ces motifs 
sont des motifs ethoxyies (OE). 
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Les triglycerides OE ou OE/OP, de preference OE, sent plus particulierement des 
triglycerides d'origine vegetale ou animale, comme par exemple tels que i'huile de lin. 
rhuiie de soja, I'huile de ricin, I'huile de colza, etc. 

Les esters d'acides gras OE ou OE/OP comprennent g6neralement, pour la partie 
aclde, de 6 d 22 atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. 
et sont de preference 6thoxyl6s (OE). 

Les esters de sorbitan OE ou OE/OP, de preference OE, sont plus 
particulierement des esters du sorbitol cyclis6 d'acide gras comprenant de 10 ^ 20 
atomes de carbone comme I'acide laurique. Tacide stearique ou Tacide oleique. 

Le terme triglyceride OE ou OE/OP vise dans la presente invention, aussi blen 
les produits obtenus par alcoxylation d'un triglyceride par Toxyde d'ethyldne et/ou par 
I'oxyde de propylene que ceux obtenus par transesterification d'un triglyceride par un 
polyethyleneglycol et/ou du polypropyleneglycol. 

De mSme, le terme ester d'acide gras OE ou OE/OP inclut aussi bien les produits 
obtenus par alcoxylation d'un acide gras par I'oxyde d'ethylene et/ou I'oxyde de 
propylene que ceux obtenus par transesterification d'un acide gras par un 
polyethyieneglycol et/ou polypropyleneglycol. 

Les amines et les amides gras OE ou OE/OP ont generalement de 6 a 22 atomes 
de carbone. les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et sont de preference 
ethoxyiees (OE). 

Les amidoamines OE ou OE/OP ont habituellement de 2 a 22 atomes de carbone 
pour les motifs hydrocarbones. les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et 
sont de preference ethoxyiees (OE). 

Les alkylphenols OE ou OE/OP sont classiquement 1 ou 2 groupes alkyles. 
lineaires ou ramifies, ayant 4 a 12 atomes de carbone. A titre d'exemple on peut citer 
notamment les groupes octyles, nonyles ou dodecyles. 

Les poiysiloxanes, de preference ethoxyies (OE), sont plus particulierement des 
polyalkylsiloxanes lineaires ou ramifies, comprenant 2^10 atomes de silicium, et dans 
lesquels les groupements alkyle sont de preference des radicaux methyle. 

Les hydrocarbures terpeniques convenables, de preference OE ou OE/OP, sont 
notamment ceux derives d'a- ou de p- pinenes. lis ont ete decrits dans la demande 
Internationale WO 96/01245. 

Les alkylpolyglycosides peuvent §tre obtenus par condensation du glucose avec 
des alcools gras primaires presentant un groupe alkyle en C4-C20 ainsi qu'un nombre 
moyen de motifs glucose de I'ordre 0,5 a 3 par mole d'alkylpolyglycoside. 

Pour ce qui concerne les tensioactlfs anioniques, on peut citer notamment les 
sulvants : 
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les alkylesters sulfonates, par exemple de formule R-CH(S03M)-CH2COOR\ 
ou R represente un radical hydrocarbon^ en Ce-Cao, de pr^f^rence en Cio- 
Ci6, ^ventuellement porteur d'une ou plusieurs insaturations, R' un radical 
alkyle en Ci-Ce. de pr6f6rence en C1-C3 et M est un atome d'hydrog6ne, un 
cation alcalin (sodium, potassium, lithium) alcalino-terreux (calcium par 
exemple) ou ammonium non substitu6 ou substitu6 (m6thyl-, dimethyl-, 
trimfethyl-. t6tram6thyIammonium, dim6thyl pip6ridinium ...) ou deriv6 d'une 
alcanolamlne (mono^thanolamine, di^thanolamine, trl^thanolamine ...). On 
peut citer tout particulidrement les methyl ester sulfonates dont le radical R 
est en C14-C16 ; 

les alkylesters sulfates, par exemple de formule R-CH(OS03M)-CH2COOR*. 
ou R represente un radical hydrocarbon^ en Ce-Czo, de pr^fSrence en C10- 
C16, ^ventuellement porteur d*une ou plusieurs insaturations, R* un radical 
alkyle en Ci-Ce. de preference en d-Cs et M a la signification ci-dessus ; 
les alkylbenz6nesulfonates, plus particulierement en C9-C20, les 
alkylsulfonates primaires bu secondaires, notamment en Cs-Cast les 
alkylglycerol sulfonates ; 

les alkylsulfates par exemple de formule ROSO3M, ou R represente un 
radical alkyle ou hydroxyalkyle en C10-C24. de preference en C12-C20 ; M a la 
signification ci-dessus ; 

les alkylethersulfates par exemple de formule R0(A0)nS03M ou R 
represente un radical alkyle ou hydroxyalkyle en Cto"C24i de preference en 
C12-C20 ; OA repr6sentant un groupement 6thoxyle et/ou propoxyl6 ; M a la 
signification ci-dessus, n variant g6n§ralement de 1 ^ 4, comme par exemple 
le laurylethersulfate avec n = 2 ; 

les alkylamides sulfates, par exemple de formule RC0NHR'0S03M ou R 
represente un radical alkyle en C2-C22» de pr6f6rence en C6-C20, R' un radical 
alkyle en C2-C3, M a la signification ci-dessus, ainsi que leurs derives 
polyalcoxyies (ethoxylSs et/ou propoxyl^s) ; 

les sels d'acides gras saturSs ou insatur^s, par exemple comme ceux en Cs- 
C24, de preference en C14-C20 et d'un cation ayant la m§me definition que M. 
les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylisethionates, les alkylsuccinamates, les 
monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les 
polyethoxycarboxylates ; et 

les alkyi- ou dialkyi- sulfosuccinates, par exemple comme ceux en C6-C24 ; le 
cation etant de m&me definition que M ; notamment les dioctylsulfosucclnate 
de sodium; 
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les mono et di esters phosphates, par exemple de formule suivante : 
(RO),<-P(=0)(OM)x ou R repr6sente un radical alkyle. alkylaryle. arylalkyle, 
aryle. 6ventuellement polyalcoxyles, x et x' etant 6gaux a 1 ou 2, ^ la condition 
que la somme de x et x' soit 6gale ^3, M a la signification ci-dessus ; 
5 notamment d6rlv6s des alcools gras polyalcoxyles, des di- et tri- (phenyl-1 

ethyl) phenols polyalcoxylds ; des alkylphdnols polyalcoxyles ; 
seuls ou en melanges. 



10 Autres composes 

L'emulsion s6ch6e peut comprendre d'autres ingredients, qui peuvent etre utiles 
lors de sa preparation, ou qui peuvent etre utiles pour en moduler les proprietes ou les 
applications. 

II peut notamment s'agir d'ingr6dients actifs (c'est a dire d'ingredients ayant une 
1 5 fonction lors de rutilisation, par exemple dans une formulation liqulde), compris dans la 
matrice, et formulables dans une phase aqueuse. 

II peut egalement s'agir d'agents anti-mousse, d'oses tels que decrits dans le 
document WO 03/055584 (R 01186), ou de complexants comprenant au moins un des 
elements des colonnes IIA, IVA, VA, VIII, IB. et IIIB, permettant de controler plus 
20 alsement la liberation de la phase hydrophobe lors d'une redispersion dans Teau, 
comme decrit dans le document WO 03/006148 (R 01 1 03). 

L'emulsion sechee peut eventuellement contenir de Teau r6siduelle. La teneur en 
eau est avantageusement inferieure ^ 10% en poids, encore plus preterablement 
inferieure d 3%. 

25 

Precede 

Etape a) oreparation de remulsion 

Lors d'une premiere etape du precede, on prepare une emulsion comprenant la phase 
hydrophobe liquide, dispersee dans la phase aqueuse. L'emulsion comprend le 

30 polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, et eventuellement un emulsifiant en plus. 

Toutes les methodes de preparation d'une emulsion peuvent etre utilisees. Elles 
sent connues de I'homme du metier. Des methodes sent decrites. par exemple, dans 
"ENCYCLOPEDIA of EMULSIONS TECHNOLOGY", volumes 1 a 3 de Paul BECHER 
edites par MARCEL DEKKER INC.. 1983, et peuvent etre mises en oeuvre dans le 

35 cadre de la presente invention. 

Ainsi, la methode dite d'emulsification en phase directe peut etre utilisee. II est 
rappeie brievement que cette methode consiste a preparer un melange contenant I'eau 
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et des Smulsifiants, y compris le potym§re hydrosoluble ou hydrodispersable, puis d 
introduire la phase hydrophobe sous forme liquide. sous agitation. 

Une autre methode convenable est r^mulsification par inversion de phases. Selon 
cette vole, on melange la phase hydrophobe avec un §mulsifiant on introduit goutte ^ 
5 goutte et sous agitation, I'eau pouvant contenir les autres constituants tels que le 
polym^re hydrosoluble ou hydrodispersable par exemple. A partir d'une certaine 
quantity d'eau introduite, il se produit une inversion de r6mulsion. On obtient alors une 
Emulsion directe hulle dans eau. On dilue ensuite I'Smulsion obtenue dans Teau de 
mani^re ^ obtenir une fraction volumique en phase dispersSe appropri^e. 

10 On peut enfin pr6parer I'Smulsion en mettant en oeuvre des broyeurs colloTdaux 

tels que MANTON GAULIN et MICROFLUIDIZER (MICROFLUIDICS). 

La taille moyenne des goutteiettes de phase hydrophobe dispers^es dans la 
phase aqueuse est en g^nSral comprise entre 0.1 et 50 pm, souvent entre 1 et 10 
micrometres et pr6f6rentiellement entre 0,2 et 5 micrometres (exprim6e par rapport au 

15 volume de particules ; mesur6e au moyen d'un granulomere d diffraction laser de type 
HORIBA). 

uemulsification peut Stre realisSe e une temperature voisine de la temperature 
ambiante, bien que des temperatures plus faibles ou plus eievees soient envlsageables. 

20 Selon un premier mode de realisation, remulsion comprend la phase aqueuse, la 

phase hydrophobe et du polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, sans adjonction 
supplementaire d'un agent emulsifiant. Dans ce mode de realisation, le polymere peut 
avoir une fonction d'emulsifiant, en plus de sa fonction de matrice future apres s6chage. 

25 Selon un deuxieme mode de realisation, remulsion comprend la phase aqueuse, 

la phase hydrophobe, du polymere hydrosoluble ou hydrodispersable. et en plus un 
agent emulsifiant, different du polymere. par exemple un tensioactif. Dans ce mode de 
realisation. I'agent emulsifiant a pour fonction d'aider e remulsification. et/ou de 
participer au contrdle de la taille des goutteiettes de la phase aqueuse. Par ce mode de 

30 realisation il est generalement possible d'obtenir des emulsions dont la taille des 
goutteiettes de phase hydrophobe est plus restreinte (emulsification plus efficace) . 

La quantite d'eau presente dans remulsion, avant sechage, peut etre comprise 
entre 5 et 99% en poids, de preference entre 20% et 70% en poids. De maniere 
35 generate on prefere utiliser de faibles quantites d'eau, car celle-ci doit etre eitminee par 
la suite. 
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Etapes b) c) d) s6chage, mise en forme 

La methode mise en ceuvre pour eliminer Teau de T^mulsion et obtenir Temulsion 
sechee, peut etre effectu^e par tout moyen connu de I'homme du metier. 

Cette operation a lieu de telle sorte que les divers elements constitutifs du 
5 melange sont soumis ^ des temperatures inferieures d celles de leur degradation. 

Selon un premier mode de realisation de invention, on peut envisager un 
sechage en etuve. De preference, ce sechage a lieu en couche mince. Plus 
particulierement, la temperature a laquelie est effectue le sSchage est inferieure ou 
egale ^ 100°C, de preference comprise entre 30 et 90''C, de preference entre 50 et 
1 0 90'C. 

Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, on effectue un 
sechage dit rapide, du melange (ou de remulsion). Conviennent d ce titre le sechage 
par atomisation, en lit fluidise, mettant en ceuvre des tambours Duprat®, ou une 
lyophilisation (congelation-sublimation). 

15 Le sechage par atomisation, par exemple d I'aide d*un appareil NIRO, ou en lit 

fluidise par exemple S Taide d'un appareil AEROMATIC, peut s'effectuer de maniere 
habituelle dans tout appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant 
une pulverisation realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 
La temperature d'entree du gaz chaud (en general de I'air), en tete de colonne, est de 

20 preference comprise entre SC'C et 250*'C et la temperature de sortie est de preference 
inferieure a la temperature de degradation des elements constitutifs du granule obtenu. 

Dans le cas d'operations de sechage du melange (ou de Temulsion) realisees au 
moyen de tambour Duprat®, ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidement un film 
sec qui est separe du support sechant par une operation de raclage par exemple, on 

25 obtient des particules que Ton peut eventuellement broyer. Si necessaire, ces particules 
peuvent faire Tobjet d'une mise en forme ulterieure, comme une etape tf agglomeration, 
de maniere a obtenir des granules. 

II est d noter que des additifs, tels que les agents antimottants peuvent etre 
30 incorpores aux granules au moment de cette etape de sechage. 

On recommande, ^ titre d'exemple. d'utiliser une charge choisie notamment parmi 
le carbonate de calcium, le sulfate de baryum, le kaolin, la silice, la bentonite, i'oxyde de 
titane, le talc, Talumine hydratee et le sulfoaluminate de calcium. 

De preference, le sechage est effectue de telle sorte que qu'au moins 90% en 
35 poids de la phase aqueuse externe sont eiimines, de preference entre 90 et 95 % en 
poids. La quantite d'eau residuelle est de preference inferieure a 3% en poids. 
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Fta pes d\ 66chaQe. mi se en forme 

La m6^ode mise en oeuvre pour 6limlner I'eau de l'6mulsion et obtenir I'^mulsion 
s6ch6e, peut Stre effectu6e par tout moyen connu de I'homme du m6tier. 

Cette Operation a lieu de telle sorte que les divers 6l6ments constitutifs du 
5 melange sont sbumis d des temperatures inf6rieures k celles de leur degradation. 

Selon un premier mode de realisation de invention, on peut envisager un 
s6chage en etuve. De preference, ce sechage a lieu en oouche mince. Plus 
particulierement. la temperature d laquelle est effectue le s6chage est inferieure ou 
egale e lOO^C.ide preference comprise entre 30 et QO'C, de preference entre 50 et 
10 90»C. 

Selon un^ autre mode de realisation particulier de I'invention. on effectue un 
sechage dit rapide. du melange (ou de remulsion). Conviennent k ce titre le sechage 
par atomisation. en lit fluidise, mettant en ceuvre des tambours Duprat®, ou une 
lyophilisation (congelation-sublimation). 

1 5 Le sechage par atomisation, par exemple d I'aide d'un appareil NIRO, ou en lit 

fluidise par exemple k I'aide d'un appareil AEROMATIC. peut s'effectuer de maniere 
habituelle dans tout appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation assopiant 
une pulverisation realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 
La temperature d'entree du gaz chaud (en general de I'air). en tete de colonne. est de 

20 preference comprise entre SO'C et 250°C et la temperature de sortie est de preference 
inferieure a la temperature de degradation des elements constitutifs du granule obtepu. 

Dans le cas d'operations de sechage du melange (ou de remulsion) realis6es au 
moyen de tambour Duprat®, ou de tout moyen pemiettant d'obtenir rapldement un film 
sec qui est separe du support s6chant par une operation de raclage par exemple, on 

25 obtient des particules que I'on peut eventuellement broyer. Si n6cessaire, ces particules 
peuvent faire I'objet d'une mise en fonme ulterieure, comme une etape d'agglomeration, 
de maniere d obtenir des granules. 

II est ^ noter que des additifs, tels que les agents antimottants peuvent Stre 
30 incorpores aux granules au moment de cette etape de sechage. 

On recommande, d titre d'exemple. d'utiliser une charge choisie notamment parmi 
le carbonate de calcium, le sulfate de baryum. le kaolin, la silice. la bentonite. I'oxyde de 
titane, le talc, I'alumine hydratee et le sulfoaluminate de calcium. 

De preference, le sechage est effectue de telle sorte que qu'au moins 90% en 
35 poids de la^ phjase aqueuse exteme sont eiimines, de preference entre 90 et 95 % en 
poids. De preference. I'eau comprend moins de 0,5 mol/L de sel. La quantite d'eau 

t 

r6siduelle est de pr6f6rence inferieure ^ 3% en poids. 
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Utilisations : 

L'^mulsion sech6e peut Stre utilisSe: 

- dans des formulations phytosanitaires, 

- dans des fomiulations pour le soin du linge, par exemple dans des lessives en poudre 
5 ou en tablettes, pour la formulation d'adoucissants, la vectorisation de parfums, la 

fomiulation d'antimousses, ou de silicones par exemple pour un d6p6t sur des fibres, 

- dans des formulations pour lave-vaisselle automatique, sous forme de poudres ou 
tablettes, 

- dans des formulations cosm§tiques, 

10 - dans des lingettes pour les solns domestiques, 

- dans des lingettes ou pour les solns de la peau 

- dans des lingettes pour le soin des beb6s. 

- dans des couches-culotte 

* dans des lingettes de demaquillage, 
15 - dans des formulations de sels de bains, 

- dans des formulations de mat6riaux de bStiments et/ou de travaux publics, par 
exemple pour la formulation de retardateurs ou d'accelerateurs de prise de ciments, 

- dans des formulations de rev^tements de surfaces, par exemple dans des peintures. 

- pour formuler sous forme sollde des huiles silicones, par exemple des antimousses. 

20 

D'autres details ou avantages de invention apparaTtront au vu des exemples qui 
suivent sans effet limitatif. 

Exemples 
25 Ingredients : 



Polymere a blocs 1 


PABU-PAA 1 k-4k 


Polymere dibloc synthetises 
par polymerisation 
radicalaire contrdiee par un 
Xanthate 


Polymere a blocs 2 


PABU-PVP 1 k-4k 


Polymere ^ blocs 3 


PAA-PDMS-PAA 7k-1.3k-7k 


Polymere comparatif 1 


Alcool polyvinylique 


Rhodoviol 25/140. Kuraray 


Polymere comparatif 2 


Copolymere d'anhydride 
malSique et de 
diisobutylene 


Geropon EGPM, Rhodia 


Phase hydrophobe 1 


Huile silicone 


Rhodorsil H1669, Rhodia 


Phase hydrophobe 2 


Huile silicone 


Rhodiarsil 47V100, Rhodia 


Phase Hydrophobe 3 


Resine silicone MDT 0,5 % 
OH 


Rhodorsil 4509D, Rhodia 


Tensioactif 1 


Tensioactif non ionique 
Trideceth 8 OE 


Rhodasurf ROX, Rhodia 


Phase aqueuse 


Eau distillee 
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EXEMPLES 1-3 

Des emulsions sechees sont pr^par^es selon Tune des procedures suivantes: 
Procedure 1 : 

- solubiliser le polym^re ^ blocs dans I'eau. 

5 - Ajouter la phase hydrophobe ^sous agitation avec un agitateur Ultra-turrax tournant a 
13500 t/mn. Apres addition, poursuivre i'agitation pendant 2 minutes. 

- verser {'emulsion obtenue dans une cuve m6tallique ^ fonds plat de fagon ^ obtenir 
une couche d*6mulsion de I'ordre de 1 mm d'6paisseur. 

- placer la cuve dans une etuve d 70X jusqu'^ Elimination maximale de Teau contenue 
10 dans Temulsion (verification par pes6e d poids constant). 

Procedure 2 : 

- solubiliser le tensioactif dans une partie du poids d'eau. 

- Ajouter la phase hydrophobe sous agitation avec un agitateur Ultra-turrax tournant a 
15 13500 t/mn. Apr§s addition, poursuivre I'agitation pendant 2 minutes. 

- Proceder a 3 passages de l*6mulsion sous une pression de 200 bars dans un 
homog§n6iseur Microfluideur pour abaisser sa granulom6trie. 

- Ajouter le polym6re a blocs pr6alablement solubilise dans le reste de I'eau sous 
agitation (ultra turrax S 9500 t/mn pendant 30 secondes) 

20 - verser l'6mulsion obtenue dans une cuve m6tallique d fonds plat de fa?on d obtenir 
une couche d'6mulsion de I'ordre de 1 mm d'epaisseur. 

- placer la cuve dans une 6tuve d 70*^0 jusqu'^ Elimination maximale de I'eau contenue 
dans remulslon (verification par pesEe d poids constant). 



I, 
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Emulsions avant sechaae: 



Ingredients 


Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


Polymere a 
blocs 1 


8% en poids 


4.8% en poids 




Polymere d 
blocs 2 






7,4% en poids 


Tensioactif 1 




0,5% en poids 


0,5% en poids 


Phase 
hydrophobe 1 


40% en poids 






Phase 
hydrophobe 2 




38,0% en poids 


37,0% en poids 


eau 


52% en poids 


56,7% en poids 


55,1% en poids 



Emulsions s6chees 



Ingredients 


Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


Polymere d 
blocs 1 


16,7% en poids 


11,1% en poids 




Polymere a 
blocs 2 






16,5% en poids 


Tensioactif 1 




1.1% en poids 


1,1% en poids 


Phase 
hydrophobe 1 


83,3% en poids 






Phase 
hydrophobe 2 




87.8% en poids 


82.4% en poids 


eau 


<3% en poids 


<3% en poids 


<3% en poids 



Evaluation 





Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


D50* avant 
s^chage 


1.4 pm 


0.9 pnn 


0.9 pm 


Aspect 
macroscopique 
aprds sechage - 
Redispersion dans 
I'eau 


Film sec et 
homogene - pas de 

coalescence. 
Redispersion facile. 


Film sec et 
homogene - pas de 

coalescence. 
Redispersion facile. 


Film legerement 
collant et homogene 
- pas de 
coalescence. 
Redispersion facile. 


D50* apres 
sechage et 

redispersion* 


1.5 pm 


1.1 pm 


0.9 pm 



* D50 : diametre median des gouttelettes 6muIsionnees, mesure avec un granulometre 
d diffraction laser HORIBA 



** Redispersion : Le film d'6mulsion s6chee est grossierement broye (0.5 ^ 2 pm). 0,5 g 
de la poudre obtenue sont ajoutes a 4,5 g d'eau dans un flacon de 10 ml. Le flacon est 
agite pendant 1 minute par simple retournement. En fin d'agitation, la dispersion est 
totale. 
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EXEMPLES 4-7 

Des Emulsions ^ 80% de phase hydrophobe 3 dans eau stabilis§es par le polym6re d 
blocs 3 (exemple 4) sont pr6par6es en ajoutant petit ^ petit la phase hydrophobe 3 dans 
une solution aqueuse (eau pH 10) polym^re d blocs 3 d I'aide d'un Ultra Tun-ax S 
5 1 3500trs/mn. 

Comparativement, des Emulsions de phase hydrophobe 3 i 80% stabilis^es par un 
tensioactif non-ionique classique (tensioactif 1) (exemple comparatif 5) sont pr6par6es 
en ajoutant petit d petit la phase hydrophobe 3 dans une solution aqueuse de tensioactif 
1 d I'aide d'un Ultra Tun-ax ^ 13500tr8/mn. 



Les caract6ristiques des emulsions sont resum6es dans le tableau ci-dessous : 



Ingredients 


Exemple 4 


Exemple 5 (comparatif) 


Polymdre ^ blocs 3 
(% poids / phase 
hydrophobe) 


5% 

(9,62 g a 16% dans eau) 




Tensioactif 1 
(% poids / phase 
hydrophobe) 




5% en poids 

(1 ,82 g a 85% dans eau) 


Phase hydrophobe 3 


30.78 g 

80% / Emulsion 


30,95 g 

80% / 6mulsion 


Aspect de r^mulsion 


Semi-fluide 


Compacte 


Diam^tre moyen (um) 


4,7 


0,7 



La taille moyenne des particules est d6termin6e ^ I'aide d'un granulomdtre Coulter LS 
130. 



1 5 Ces Emulsions sont s6ch6es sur plaque de verre ^ temperature ambiante et en 6tuve ^ 
105*C pour former un film. 



V 

'« 



1er depot 



4^ 



25 

Les rdsultats sont les suivants: 





Exemple 4 


Exemple comparatif 5 


S^chage d rambiante, 
aspect du film 


Blanc, non collant, cassant 


Transparent, mou, hulleux 


Sechage a rambiante. 
particules visibles au 
microscope 


Oui 


Non 


S§chage en 6tuve, aspect 
du film 


Blanc, non collant, cassant 


Transparent, mou, huileux 


S6chage en etuve. 
particules visibles au 
microscope 


Oui 


Non 


Sechage ^ I'ambiante, 
Rehydratation du film 


Facile 


Impossible 


Sechage en 6tuve, 
rehydratation du film 


Facile 


Impossible 



Les films avant et apres rehydratation sont observ6s a Taide d'un microscope optique 
Olympus BX 60 (1 graduation = 8.23 pm) 



5 On realise de maniSre similaire des Emulsions s§chees avec des polymeres 
comparatifs. 



Ingredients 


Exemple 6 (comparatif) 


Exemple 7 (comparatif) 


Polymere comparatif 1 
(% poids / phase 
hydrophobe) 


5% 

(15,4 g a 10% dans eau) 




Polymdre comparatif 2 
(% poids / phase 
hydrophobe) 




5% 

(3,3 g a 16% dans eau) 


Phase hydrophobe 3 


30 g 

80% / Emulsion 


30.78 g 

80% / emulsion 


Aspect de TSmulsion 


Compacte 


Semi fluide 


Diam6tre moyen (ym) 


3.33 


6.86 



La taille moyenne des particules est d§termin6e d I'aide d'un granulomdtre Coulter LS 
130. 





Exemple 6 (Comparatif) 


Exemple 7 (Comparatif) 


Sechage a rambiante, 

aspect du film 


Semi-transparent, non 
collant, pas lisse 


Transparent, mou, huileux 


Sechage a rambiante. 


Oui 


Oui 
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particules visibles au 
microscope 






oecnage en eiuve, aspect 
du film 


oemi-transpareni, non 
collant, pas lisse 


1 ransparent, mou, nuiieux 


S^chage en dtuve, 
microscope 


Non 


Oui 

• 


Sechage d Tambiante, 
Rehydratation du film 


Facile 


Facile, mais huileux, 
particules regroupees en 
surface 


S6chage en 6tuve, 
r6hydratation du film 


Impossible 


Facile, mais huileux, 
particules regroupees en 
surface 



Les films avant et aprds rehydratation sont observes a I'aide d'un microscope optique 
Olympus BX 60 (1 graduation = 8.23 pm). 
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REVENDICATIONS 

1. Emulsion s§ch6e comprenant une matrice comprenant un polymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable, dans laquelle est disperses une phase hydrophobe liquide, 
5 caractdris^e en ce que: 

- le polymere hydrosoluble ou hydrodispersable compris dans la matrice comprend un 
copolym^re d blocs hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant un ou plusieurs 
bloc(s) hydrophile(s) A et un ou plusieurs blocs hydrophobe(s) B, seul ou en melange 
avec un autre polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, 

10 - le rapport pond6ral entre la phase hydrophobe et la matrice est sup6rieur a 70/30, de 
preference superieur d 80/20, et 

- la matrice comprend au moins 50% en poids de polymere hydrosoluble ou 
hyd rod ispersable. 

15 2. Emulsion s6ch6e selon la revendication pr6c6dente. caract6ris6e en ce qu'elle 
comprend en plus un compose emulsifiant. 

3. Emulsion s6chee selon Tune des revendications precedentes, caracterisSe en ce que 
la matrice comprend au moins 80% en poids de polymdre hydrosoluble ou 

20 hydrodispersable. 

4. Emulsion sechee selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6e en ce que 
la matrice ne comprend pas plus de 20%, de preference pas plus de 10%. en poids d*un 
sel. 

25 

5. Emulsion sechSe selon Tune des revendications pr^c^dentes, caractdris^e en ce que 
la phase hydrophobe comprend un compose choisi parmi: 

- les silicones, 

- les parfums, 

30 - les huiles organiques, min6rales ou vSgetales ou minerales, et les derives de ces 
huiles, lesdites huiles et derives etant non miscibles d I'eau, 

- les solvants organiques non miscibles ^ I'eau, 

- les matieres actives non hydrosolubles ou hydrodispersables, 

- leurs melanges, en solutions dispersion ou Emulsions. 

35 

6. Emulsion s6ch6e selon la revendication prec6dentes caracterisSe en ce que la phase 
hydrophobe est une composition comprenant une phase intermediaire non miscible a 
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Teau dans laquelle est dispers6e une phase interne non miscible ou non soluble dans a 
la phase Interm^diaire. 

7. Emulsion sech6e selon Tune des revendications prec6dentes, caract6ris6e en ce que 
le rapport ponderal entre le(s) bloc(s) A et le(s) bloc(s) B est superieur ou 6gal ^ 50/50. 

8. Emulsion s6ch6e selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6risee en ce que 
le polymSre hydrosoluble ou hydrodispersable est un copolymdre dibloc A-B ou tribloc 
A-B-A, dont le bloc A est hydrophile et le bloc B est hydrophobe. 

9. Emulsion sech6e selon Tune des revendications pr6c6dentes caract§ris6e en ce que 
au moins un bloc, de preference au moins deux, derive de monom^res ethyl6niquement 
insatur6s. de pr6f6rence mono-alpha-ethyleniquement insatur6s. 

10. Proc6d6 de preparation d'une Emulsion s6ch6e selon Tune des revendications 
pr6c6dentes. caract6ris6 en ce qu'il comprend les 6tapes suivantes: 

a) preparer une emulsion comprenant une phase aqueuse dans laquelle est dispersee 
la phase hydrophobe liquide dispersee dans I'eau, {'emulsion comprenant le copolymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable la matrice seul ou en melange avec un autre 
polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, et eventuellement un compose emulsifiant 
en plus, et 

b) eiiminer Teau. pour obtenir une emulsion sechee, 

c) eventuellement mettre remulsion sechee sous forme de poudre ou de granules, 

d) recuperer remulsion sechee. 

11. Precede selon la revendication 10. caracterise en ce que lors de retape b) Teau est 
eiiminee par evaporation en couche mince, lyophilisation, ou par atomisation de 
I'emulsion. 

12. Precede selon I'une des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que la 
proportion ponderale entre la phase aqueuse et la phase hydrophobe comprise entre 5 
et 99% en en ce que Teau comprend moins de 0,5 mol/L de sel. 

13. Ultilsation de r6mulsion s^chSe selon Tune des revendications prec6dentes, dans 
des formulations phytosanitaires, dans des fonnulations pour le soln du linge, dans des 
formulations pour lave-valsselle, dans des formulations cosmStiques, dans des lingettes 
pour les solns domestiques ou pour les soins de la peau ou pour le soin des beb6s, 
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I'eau dans laqu^lle est dispers6e une phase interne non miscible ou non soluble dans d 
la phase internnSdialre. 

7. Emulsion s6ch6e selon Tune des revendications prec6dentes, caract6ris6e en ce que 
le rapport pond6ral entre le(s) bloc(s) A et le(s) bloc(s) B est sup6rieur ou §gal d 50/50. 

1 

8. Emulsion sechee selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que 
le polym^re hydrosoluble ou hydrodispersable est un copolymere dibloc A-B ou tribloc 
A-B-A, dont ie bloc A est hydrophile et le bloc B est hydrophobe. 

9. Emulsion s6ch6e selon Tune des revendications prec§dentes caracteris6e en ce que 
au moins un bloc, de pr6f6rence au moins deux, derive de monom^res ethyl^niquement 
insatur6s, de preference mono-alpha-ethyleniquement insatures. 

10. Proced6 de preparation d'une 6mulsion s6chee selon Tune des revendications 
prec6dentes, caract6ris6 en ce qu'il comprend les 6tapes suivantes: 

a) preparer une emulsion comprenant une phase aqueuse dans laquelle est dispersee 
la phase hydrophobe liquide dispersee dans Teau. r6mulsion comprenant le copolymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable la matrice seul ou en melange avec un autre 
polym^re hydrosoluble ou hydrodispersable, et 6ventuellement un compos6 6mulsifiant 
en plus, et 

b) eliminer Teau, pour obtenir une emulsion s6chee, 

c) 6ventuelleme:nt mettre r6mulsion s6chee sous forme de poudre ou de granules. 

d) recuperer Temulsion sechee. 

11. Proced6 selon la revendicatlon 10, caract6ris6 en ce que lors de r6tape b) I'eau est 
elimin6e par evaporation en couche mince, lyophilisation, ou par atomisation de 
Temulsion. 

12. Proc6d§ selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract§ris6 en ce que la 
proportion ponderale entre la phase aqueuse et la phase hydrophobe comprise entre 5 
et 99% en en c$ que I'eau comprend moins de 0,5 mol/L de sel. 

t 

13. Ultilsatibn de {'emulsion sechee selon I'une des revendications 1^9. dans des 
formulations, phytosanitaires, dans des formulations pour le soin du linge, dans des 
formulations pour lave-vaisselle, dans des formulations cosm6tiques, dans des lingettes 
pour les soihs domestiques ou pour les soins de la peau ou pour le soin des beb6s. 
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dans des couches-culottes » dans des formulations de materlaux de batiments et/ou de 
travaux publics, dans des formulations de revdtements de surfaces, par exemple dans 
des peintures. 
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